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Be s chr e ibuna 

Die Erfindung betrifft eine Biozidzusammensetzung als Zusatz 
5 zu S toff en, die von schadlichen Mikroorganismen befallen wer- 
den konnen. Insbesondere richtet sich die Erfindung auf eine 
Biozidzusammensetzung mit einem Gehalt an 2- 

Methylisothiazolin-3-on als biozidem Wirkstoff . 

10 Biozide Mittel werden in vielen Bereichen eingesetzt, bei- 
spielsweise zur Bekampfung von schadlichen Bakterien, Pilzen 
oder Algen. Es ist seit langem bekannt , in solchen Zusammen- 
setzungen 4-Isothiazolin-3-one (die auch als 3-Isothiazolone 
bezeichnet werden) einzusetzen, da sich unter diesen sehr 

15 wirksame biozide Verbindungen befinden. 

Eine dieser Verbindungen ist 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3 - 
on. Sie weist zwar eine gute biozide Wirkung auf, hat aber 
bei ihrer praktischen Handhabung verschiedene Nachteile. 

20 Beispielsweise lost die Verbindung bei Personen, die damit 
umgehen, haufig Allergien aus . Auch bestehen in manchen 
Landern gesetzliche Beschrankungen fur den AOX-Wert, d, h. es 
darf im Wasser eine bestimmte Konzentration von an Aktivkohle 
adsorbierbaren organischen Chlor- , Brom- und Iodverbindungen 

25 nicht uberschritten werden. Dies verhindert dann den Einsatz 
von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on im gewunschten Umfang. 
Ferner ist die Stabilitat dieser Verbindung unter bestimraten 
Bedingungen, z.B. bei hohen pH-Werten oder in Anwesenheit von 
Nucleophilen oder Reduktionsmitteln, nicht ausreichend. 

30 

Ein weiteres bekanntes Isothiazolin-3 -on mit biozider Wirkung 
ist 2-Methylisothiazolin-3-on. Die Verbindung vermeidet zwair 
verschiedene Nachteile von 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, 
beispielsweise das hohe Allergierisiko, hat aber eine wesent- 
35 lich geringere biozide Wirkung. Ein einfacher Austausch von 
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5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on durch 2-Methylisothiazolin- 
3 -on ist daher nicht moglich. 
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Es ist auch schon bekannt, eine Kotnbination aus verschiedenen 
Isothiazolin-3-onen zu benutzen. Beispielsweise ist in der 
EP 0676140 Al eine synergistische biozide Zusammensetzung 
beschrieben, die 2-Methylisothiazolin-3-on (2-Methyl-3-iso- 
thiazolon) und 2-n-Octylisothiazolin-3 -on (2-n-Octyl-3-iso- 
thiazolon) enthalt . 



In der JP 01224306 (Chemical Abstracts, Band 112, Nr. 11, 12. 
Marz 1990, Referat Nr. 93924) ist eine Biozidzusammensetzung 
angegeben, die aus 2-Methylisothiazolin-3 -on, 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on und 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on 

15 besteht . 

Aus der US 5328926 sind synergistische Biozidzusammen- 
setzungen bekannt, die Kombinationen aus 1,2- 

Benzisothiazolin-3-on und einer Iodpropargylverbindung 
20 (Iodpropinylverbindung) sind. Als eine solche Verbindung ist 
beispielsweise 3 - Iodpropargyl -N-butylcarbamat genannt . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Biozid- 
zusammensetzung anzugeben, die dadurch verbessert ist, dafi 

25 ihre Komponenten synergistisch zusammenwirken und deshalb 
beim gleichzeitigen Einsatz in geringeren Konzentrationen 
verwendet werden konnen, verglichen mit den notigen 
Konzentrationen im Falle der Einzelkomponenten . So sollen der 
Mensch und die Umwelt weniger belastet sowie die Kosten der 

30 Bekampfung schadlicher Mikroorganismen gesenkt werden. 

Diese Aufgabe lost die Erfindung durch eine Biozidzusammen- 
setzung mit einem Gahlt an 2-Methylisothiazolin-3-on als 
biozidem Wirkstoff, die dadurch gekennzeichnet ist, daS sie 
35 als einen weiteren bioziden Wirkstoff 3-Iod-2-propinyl-N- 
butylcarbamat enthalt. 

°f 0y.99!9j PATEXTVPATENT\46063PAB DOC 



Die erf indungsgema&e Biozidzusammensetzung hat den Vorteil, 
daS sie bisher in der Praxis benutzte, aber mit Nachteilen 
bezuglich Gesundheit und Umwelt behaftete Wirkstoffe, z. B. 
5 das 5-Chlor-2-methylisothiazolin-3-on, ersetzen kann. 

Femer konnen die erf indungsgema&en Biozidzusammensetzungen 
bei Bedarf nur mit Wasser als flussigem Medium hergestellt 
we r den. Dabei ist der Zusatz von Emulgatoren, organischen 
10 Losungsmitteln und/oder Stabilisatoren nicht notig. 

Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung enthalt das 2-Me- 
thylisothiazolin-3-on und das 3-Iod-2-propinyl-N- 

butylcarbamat normalerweise im Gewichtsverhaltnis von (100- 
15 1) : (1-50) , vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von (15-1) : (1- 
8) , insbesondere im Gewichtsverhaltnis von (4-1) : (1-4) . 

In der Biozidzusammensetzung liegen das 2-Methylisothiazolin- 
3 -on und das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat in einer 
20 Gesamtkonzentration von vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew%, 
insbesondere von 1 bis 20 Gew% , besonders bevorzugt von 2,5 
bis 10 Gew%, jeweils bezogen auf die gesamte Biozid- 
zusammensetzung, vor . 

25 Es ist zweckmaSig, die Biozide der erf indungsgemaSen 
Zusammensetzung in Kombination mit einem polaren oder 
unpolaren flussigen Medium einzusetzen. Dabei kann dieses 
Medium beispielsweise in der Biozidzusammensetzung und/oder 
in dem zu konservierenden Stoff vorgegeben sein. 

30 

Bevorzugte polare flussige Medien sind Wasser, ein aliphati- 
scher Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, z.B. Ethanol und 
Isopropanol, ein Glykol, z.B. Ethylenglykol , Diethylenglykol , 
1 , 2 -Propylenglykol , Dipropylenglykol und Tripropylenglykol , 
35 ein Glykolether, z.B. Butylglykol und Butyldiglykol, ein Gly- 
kolester , z.B. Butyldiglykolacetat , 2,2,4 -Trimethylpen- 
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tandiolmonoisobutyrat , ein Polyethylenglykol , ein Polypropy- 
lenglykol, N # N- Dime thy If ormamid oder ein Gemisch aus solchen 
Stoffen. Das polare flussige Medium ist insbesondere Wasser, 
wobei die entsprechende Biozidzusammensetzung in ihrem pH- 
Wert vorzugsweise neutral, z.B. auf einen pH-Wert von 6 
bis 8, eingestellt ist. 

Als unpolare flussige Medien dienen z. B. Aromaten, vorzugs- 
weise Xylol und Toluol. 

Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung kann auch 
gleichzeitig mit einem polaren und einem unpolaren flussigen 
Medium kombiniert werden. 

15 D i e erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung kann zusatzlich 
einen oder mehrere weitere biozide Wirkstof f e enthalten, die 
in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet ausgewahlt werden. Spe- 
zielle Beispiele fur solche zusatzliche bioziden Wirkstoffe 
sind nachfolgend angegeben. 

20 
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Benzylalkohol 
2 , 4-Dichlorbenzylalkohol 
2 - Phenoxye t hano 1 
2 - Phenoxy e t hano 1 he mi f o rma 1 
5 Phenylethylalkohol 

5 -Brom- 5 -nitro -1,3 -dioxan 

Formaldehyd und Forma Idehyd- Depot stof f e 

Dimethyloldimethylhydantoin 

Glyoxal 

10 Glutardialdehyd 
Sorbins aure 
Benzoesaure 
Salicylsaure 

p-Hydroxybenzoesaureester 
15 Chloracetamid 

N-Methylolchloracetamid 

Phenole, wie p-Chlor-m-kresol und o-Phenylphenol 
N-Methylolharnstof f 
N,N' -Dimethylolharnstof f 
20 Benzyl formal 

4 . 4 - Dimethyl -1 f 3 -oxazolidin 
1 , 3 , 5-Hexahydrotriazin 

Quartare Amraoniumverbindungen , wie 

N-Alkyl-N, N-dimethylbenzylammoniumchlorid und 
25 Di-n-decyld ime t hy 1 ammon iumch 1 o r d 

Cetylpyridiniumchlorid 

Diguanidin 

Polybiguanid 

Chlorhexidin 
30 1, 2-Dibrom-2 f 4 -dicyanobutan 

3 . 5- Dichlor-4-hydroxybenzaldehyd 
Ethylenglykolhemi formal 

Tetra- (hydroxymethyl) -phosphoniumsalze 
Dichlorophen 

35 2, 2-Dibrom-3-nitrilopropionsaureamid 

Methyl -N-benzimidazol - 2 -ylcarbamat 




2-n-Octylisothiazolin-3-on 
4, 5-DicIilor-2-n-octylisothiazolin-3-on 
4, 5-Trimethylen-2-methylisothiazolin-3-on 
2,2' -Dithio-dibenzoesaure-di-N-methylamid 
5 Benzisotliiazolinonderivate 

2 -Tiiiocyanomethylthiobenzthiazol 

C-Formale, wie 

2 -Hydroxymethyl-2 -nitro-1 , 3 -propandiol 
2 -Brom-2 -nitropropan-1 , 3 -diol 
" 10 Umsetzungsprodukte von Allantoin 

Beispiele fur den Formaldehyd-Depotstof f sind 
N-Formale, wie 

N,N' -Dimethylolharnstof f 
15 N-Methylolharnstof f 

Dimethyloldimethylhydantoin 
N-Methylolchloracetamid 
Umsetzungsprodukte von Allantoin 
Glykolformale, wie 

2 o Ethylenglykolf ormal 

• Butyl diglykol formal 
| Benzylformal 

Die erfindungsgemaEe Biozidzusammensetzung konnen weitere 
25 ubliche Bestandteile enthalten, die dem Fachmann auf dem 
Gebiet der Biozide als Zusatzstof fe bekannt sind. Es sind 
dies z.B. Verdi ckungsmittel , Entschaumer, Stoffe zur Einstel- 
lung des pH-Werts, Duftstoffe, Dispergierhilf smittel und far- 
bende Stoffe. 

30 

Das 2-Methylisothiazolin-3-on . und das 3-Iod-2-propinyl-N- 
butylcarbamat sind bekannte Stoffe. Das 2 -Methylisothiazolin- 
3 -on kann beispielsweise gemaS der US 5466818 hergestellt 
werden. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt lafit sich z.B. 

3 5 durch Saulenchromatograplaie reinigen. 
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werden. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt laSt sich z.B. 
durch Saulenchromatographie reinigen. 

Das 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat ist im Handel 
5 erhaltlich, beispielsweise von der Fa. Troy Chemical Company 
unter den Handelsnamen Polyphase®' Polyphase® AF-1 und 
Polyphase® NP-1, oder von der Firma Olin Corporation unter 
dem Handelsnamen Omacide® IPBC 100. 

10 Bei der erf indungsgemafien Biozidzusammensetzung handelt es 
sich urn ein System, bei dem die Kombination aus 2-Methyliso- 
thiazolin-3-on und 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat 

synergistisch eine biozide Wirkung entfaltet, die grofier ist 
als jene, die jede dieser Verbindungen allein aufweist. 

15 

Die erf indungsgemaSe Biozidzusammensetzung kann auf sehr un- 
terschiedlichen Gebieten eingesetzt werden. Sie eignet sich 
beispielsweise fur den Einsatz in Anstrichmitteln, Putzen, 
Ligninsulf onaten , Kre ideau f s chl ammungen , Klebs tof f en , Photo- 
2 0 chemikalien, caseinhaltigen Produkten, starkehaltigen Pro- 
dukt en , Bi tumenemuls ionen , Tens idlosungen , Krafts tof fen , 
Reinigungsmitteln, kosmetischen Produkten, Wasserkreislauf en, 
Polymerdispersionen und Kuhlschmierstof f en gegen den Befall 
durch beispielsweise Bakterien, filamentose Pilze, Hefen und 

2 5 Algen . 

Bei der praktischen Anwendung kann die Biozidzusammensetzung 
entweder als fertiges Gemisch oder durch getrennte Zugabe der 
Biozide und der ubrigen Komponenten der Zusaramensetzung in 

3 0 den zu konservierenden Stoff eingebracht werden. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel 1 

Mit diesem Beispiel wird der Synergismus von Kombinationen 
aus 2-Methylisothiazolin-3-on uxxd 3 - Iod-2 -propinyl-N- 
5 butyl carbamat in der erf indungsgemaSen Biozidzusammensetzung 
aufgezeigt. 

Dazu wurden waSrige Gemische mit unterschiedlichen Konzentra- 
tionen an 2-Methylisothiazolin-3-on (MIT) und 3- Iod-2 - 
10 propinyl-N-butylcarbamat (IPBC) hergestellt und es wurde die 
Wirkung dieser Gemische auf Saccharomyces cerevisiae gepruf t . 

Die waSrigen Gemische enthielten aufier der Biozidkomponente 
und Wasser noch ein Nahrmedium, namlich eine Sabouraud- 
15 Maltose-Bouillon (Handelsprodukt "Merck Nr. 10393"). Die 
Zelldichte von Saccharomyces cerevisiae lag bei 10 6 Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 72 h bei 25 °C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet • 

20 In der nachf olgenden Tabelle I sind die verwendeten Konzen- 
trationen von MIT und IPBC angegeben. Ferner ist daraus er- 
I sichtlich, ob jeweils ein Wachstum des Mikroorganismus statt- 

fand (Symbol "+") Oder nicht (Symbol "-"). 

25 Die Tabelle I zeigt somit auch die minimalen Hemmkonzentra- 
tionen (MHK) . Hiernach ergibt sich beim Einsatz von MIT 
allein ein MHK-Wert von 15 0 ppm und beim Einsatz von IPBC 
allein ein MHK-Wert von 10 ppm- Dagegen sind die MHK- Wert e 
von Geraischen aus MIT und IPBC deutlich niedriger, das heiSt 

30 MIT und IPBC wirken in ihrer Kombination synergistisch. 
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Tabelle I 

MHK-Werte bezuglich. Saccharomyces cerevisiae 
bei einer Inkubationszeit von 72 h 

5 



Konzen- 


Konzentration 


IPBC 


(ppm) 








tration 
















MIT 
















(ppm) 


15 12,5 10 7,5 5 


4 


3 


2 


1 


0,5 


0 


300 
















250 
















200 
















150 
















100 
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75 
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50 
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+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


25 
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+ 
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+ 




+ 


15 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 


- - - + 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


5 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 


+ + 


+ 


+ 




+ 


+ 


+ 



Der auftretende Synergismus wird mittels der in der Tabelle 
II angegebenen Berechnung des Synergieindex zahlenmaSig dar- 
10 gestellt . Die Berechnung des Synergieindex erf olgt nach der 
Methode von F,C. Kull et al . , Applied Microbiology, Bd. 9 
(1961), S. 538. Hier wird der Synergieindex mit der folgenden 
Forme 1 berechnet : 

15 Synergieindex SI = Q a /QA + Qb/QB • 

Bei der Anwendung dieser Formel auf das hier geprufte Bioz id- 
system haben die GroSen in der Formel folgende Bedeutung : 

20 Q a = Konzentration von MIT im Biozidgemisch aus MIT 

und IPBC 

= Konzentration von MIT als einziges Biozid 

^f^t^^^ftSjiSS^f P NTEXT\P ATENTV46063 P AB DOC 




Qk - Konzentration von IPBC im Biozidgemisch aus MIT 
und IPBC 

Q B = Konzentration von IPBC als einziges Biozid 

Wenn der Synergieindex einen Wert von uber 1 aufweist, bedeu- 
tet dies, daE ein Antagonismus vorliegt. Wenn der Synergiein- 
dex den Wert 1 annimmt, bedeutet dies, dafi eine Addition der 
Wirkung der beiden Biozide gegeben ist. Wenn der Synergie- 
index einen Wert von unter 1 annimmt, bedeutet dies, daS ein 
Synergismus der beiden Biozide besteht. 



Tabelle II 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces 
cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK bei 




Konzentration 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MIT- 


IFBC- 


Gesamt- 


MET 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


traticn 


t rat ion 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


«3ew%) 






Qh/QR 


0 


10 


10 


0,0 


100, 0 


0,00 


1, 00 


1, 00 


5 


7,5 


12,5 


40, 0 


60, 0 


0,03 


0, 75 


0, 78 


10 


7,5 


17,5 


57,1 


42, 9 


0,07 


0, 75 


0, 82 


25 


5 


30 


83,3 


16,7 


0, 17 


0,50 


0,67 


50 


5 


55 


90, 9 


9,1 


0,33 


0,50 


0, 83 


75 


4 


79 


94, 9 


5,1 


0,50 


0,40 


0, 90 


100 


2 


102 


98, 0 


2,0 


0,67 


0,20 


0, 87 


150 


0 


150 


100, 0 


0,0 


1,00 


0,00 


1,00 



20 Aus der Tabelle II ist ersichtlich, daS der optimale Syner- 
gismus, d.h. der niedrigste Synergieindex (0,67) eines 
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MIT/IPBC-Gemisches , bei einem Gemisch aus 83.3 Gew% MIT und 
16.7 Gew% IPBC liegt. 



Beispiel 2 



Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Anderung, 
Inkubationszeit statt 72 h nun 96 h betrug. 



daS die 



10 Aus der nachf olgenden Tabelle III sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 150 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 10 ppm. 



15 



Konzen- 
tration 
MIT 
(ppm) 



Tabelle III 

MHK-Werte bezuglich Saccharomyces cerevisiae 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 

Konzentration IPBC (ppm) 



15 12,5 10 7,5 



0,5 



20 



300 
250 
200 
150 
100 
75 
50 
25 
15 
10 
5 
0 



+ 
+ 



+ 
+ 
+ 

+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



+ 
+ 
+ 
+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich 



....... ... ....... .... ... ... .............. . - r . . . 
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aus der Tabelle IV. Hiernach lag bei Saccharomyces cerevisiae 
der niedrigste Synergieindex (0,67) bei einem Gemisch aus 
83,3 Gew% MIT und 16,7 Gew% IPBC. 



Tabelle IV 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Saccharomyces 
cerevisiae bei einer Inkubationszeit von 96 h 



MHK bei 




Karrzentration 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Kbnzen- 


konzen- 












tration 


t rat ion 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 








0 


10 


10 


0,0 


100, 0 


0, 00 


1, 00 


1, 00 


5 


7,5 


12,5 


40, 0 


60,0 


0, 03 


0,75 


0, 78 


10 


7,5 


17,5 


57, 1 


42,9 


0, 07 


0, 75 


0, 82 


25 


5 


30 


83, 3 


16,7 


0,17 


0,50 


0, 67 


50 


5 


55 


90, 9 


9,1 


0,33 


0, 50 


0, 83 


75 


4 


79 


94, 9 


5,1 


0,50 


0,40 


0, 90 


100 


2 


102 


98, 0 


2, 0 


0, 67 


0, 20 


0,87 


150 


0 


150 


100, 0 


0,0 


1,00 


0,00 


1 1,00 



10 



Beispiel 3 



Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus von MIT und 
15 IPBC gegeniiber dem Mikroorganismus Candida valida auf gezeigt . 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10 6 Keime/ml. 
Die Inkubationszeit bet rug 96 h bei 25 °C. Jede Probe wurde 
20 mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebriitet . 
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Aus der nachf olgenden Tabelle V sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 75 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 2,5 ppm. 

5 

Tabelle V 
MHK-Werte bezuglich Candida valida 
bei einer Inkubationszeit von 96 h. 

10 



Konzen- 






Konz en t rati on 


IPBC 


(ppm) 








t rat ion 


















MIT 


















(ppm) 


7,5 


5 


2,5 2 1,5 1,25 


1 


0,75 


0,5 


0,25 


0 


300 


















250 


















200 


















150 


















100 


















75 


















50 










+ 


+ 


+ 


+ 


25 










+ 


+ 


+ 


+ 


15 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 








+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


5 






+ + + 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 






+ + + 


+ 


+ 




+ 


+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle VI . Hiernach lag bei Candida valida der nie- 
15 drigste Synergieindex (0,73) bei einem Gemisch aus 87,0 Gew% 
MIT und 13 Gew% IPBC sowie auch bei einem Gemisch aus 96,2 
Gew% MIT und 3,8 Gew% IPBC. 
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Tabelle VI 

Berechnung des Synergismus bezuglich Candida valida 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 



MHK bei 




Konzentration 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
index 


MIT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 












Qa 
(ppm) 


Ob 
(ppm) 


MIT + IPBC 

Qa + Qb 
(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qa/QA+ 
Qh/Qs 


0 

10 
10 
15 
25 
25 
25 
75 


2,5 

2 
1,5 
1.5 
1,5 
1,25 

1 

0 


2,5 
12 

11,5 
; 16,5 

26, 5 

26,25 
26 
75 


0,0 
83,3 
87, 0 
90, 9 
94,3 
95,2 
96,2 
100, 0 


100, 0 
16,7 
13 , 0 
9,1 
5,7 
4,8 
3,8 
0,0 


0, 00 
0,13 
0,13 
0, 20 
0,33 
0,33 

0. 33 

1, 00 


1, 00 
0,80 
0,60 
0, 60 
0, 60 
0,50 
0,40 
0,00 


1, 00 
0, 93 
0, 73 
0, 80 
0, 93 
0, 83 

0, 73 

1, 00 



| Rais piel 4 

10 Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT und IPBC gegenuber dem Mikrooirganismus 
Aspergillus niger aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
15 Bouillon als Nahrmedium . Die Zelldichte lag bei 10^ Keime/ml. 
Die Inkubationszeit betrug 96 h bei 25 °C. Jede^ Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem Inkubationsschuttler bebrutet . 

Aus der nachfolgenden Tabelle VII sind die MHK-Werte der 
20 gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 750 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 5 ppm. 
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Tabelle VII 
MHK-Werte bezuglich Aspergillus niger 
5 bei einer Inkubationszeit von 96 h 



Konzen- 








Konzentration 


IPBC 


(ppm) 








t rat ion. 
























MIT 
























(ppm) 


5 


2,5 


2 


1,5 


1,25 


1 


0,75 


0,5 


0,25 


0,1 


0 


750 
























500 














+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


250 








+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


100 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


50 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


40 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 






+ 


30 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


20 




+ 


+ 


+ 


+ 


.+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


15 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


10 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


7,5 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


5 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 




0 






' + 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
10 Synergismus ein. Die Berechnung des Synergie index ergibt sich 
aus der Tabelle VIII. Hiernach lag bei Aspergillus niger der 
niedrigste Synergieindex (0,63) bei einem Gemisch aus 97,6 
Gew% MIT und 2,4 Gew% IPBC. 
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Tabelle VIII 

Berechnung des Synergie index bezuglich Aspergillus niger 
bei einer Inkubationszeit von 96 h 

5 



MHK bei 




Konzentration 


Qa/Qzv 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


MTT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Kdnzen- 


konzen- 












tratian 


tration 


tration 
















MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qb/QB 


0 


5 


5 


0,0 


100, 0 


0, 00 


1, 00 


1, 00 


100 


2,5 


102,5 


97,6 


2,4 


0,13 


0,50 


0,63 


250 


2,5 


252,5 


99, 0 


1,0 


0,33 


0,50 


0, 83 


250 


2 


252 


99,2 


0,8 


0,33 


0,40 


0, 73 


500 


1,5 


501,5 


99,7 


0,3 


0,67 


0,30 


0, 97 


500 


1,25 


501,25 


99, 8 


0,2 


0,67 


0,25 


0, 92 


500 


1 


501 


99,8 


0,2 


0,67 


0,20 


0, 87 


750 


0 


750 


100, 0 


0,0 


1,00 


0, 00 


1,00 



| Beispiel 5 

10 Ahnlich wie im Beispiel 1 wird der Synergismus der beiden 
Wirkstoffe MIT und IPBC gegenuber dem Mikroorganismus 
Penicillium funiculosum aufgezeigt. 

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose- 
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte lag bei 10* Keime/ml . 
Die inkubationszeit betrug 72 h bei 25°C. Jede Probe wurde 
mit 120 U/min auf einem inkubationsschuttler bebrutet . 

Aus der nachfolgenden Tabelle IX sind die MHK-Werte der 
20 gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz 
von IPBC allein 1,5 ppm. 



15 
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Tabelle IX 

MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum 





bei einer Inkubationszeit von 


72 h 








Konzen- 


Kon zentrati on 




(ppm) 








tration 
















MIT 
















(ppm) 


5 2,5 2 1,5 1,25 


1 


0,75 


0,5 


0, 25 


0,1 


0 


200 
















150 












+ 


+ 


100 












+ 


+ 


75 










+ 


+ 


+ 


50 






+ 




+ 


+ 


+ 


40 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


30 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


20 




+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


15 




+ 


+ 




+ 


+ 


+ 


10 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


5 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 



Bei gleichzeitigem Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
10 Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle X. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum 
der niedrigste Synergieindex (0,71) bei einem Gemisch aus 
99,3 Gew% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 



..%^^^:.^^^^^X•■•^^^^^^^v.^v.;.v.v.x■^^■■"-^>■'"■X•^^■^>X■^^^:■^^^. 
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Tabelle X 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 72 h 



MHK bei 




Kbnzentration 


Qa/QA. 


Vb' VB 




















mt tin 

MIT- 


IPBC- 


Gesamt- 


i v LL 1 










Kdnzen- 


Kbnzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/QA+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qh/Qb 


0 


1,5 


1,5 


0,0 


100, 0 


0, 00 


1, 00 


1, 00 


10 


1,25 


11,25 


88, 9 


11,1 


0, 05 


0, 83 


0, 88 


15 


1,25 


16,25 


92,3 


7,7 


0, 08 


0, 83 


0, 91 


20 


1, 25 


21,25 


94,1 


5,9 


0 , 10 


0, 83 


0, 93 


30 


1 


31 


96, 8 


3,2 


0 , 15 


0, 67 


0, 82 


40 


1 


41 


97, 6 


2,4 


0,20 


0, 67 


0, 87 


50 


1 


51 


98, 0 


2,0 


0, 25 


0, 67 


0, 92 


75 


0, 75 


75, 75 


99, 0 


1,0 


0,3 8 


0, 50 


0, 88 


75 


0,5 


75,5 


99,3 


0,7 


0,38 


0, 33 


0, 71 


150 


0,25 


150,25 


99, 8 


0,2 


0, 75 


0, 17 


0, 92 


200 


0 


200 


100, 0 


0,0 


1, 00 


0, 00 


1, 00 



5 

Beisipiel 6 



Beispiel 5 wurde wiederholt mit der Anderung, daS die 
10 Inkubationszeit statt 72 h nun 96 h betrug. 

Aus der nachf olgenden Tabelle XI sind die MHK-Werte der 
gepruften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert 
beim Einsatz von MIT allein betrug 200 ppm und beim Einsatz 
15 von IPBC allein 1,5 ppm. 
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Tabelle XI 

MHK-Werte bezuglich Penicillium funiculosum bei einer 

Inkubationszeit von 96 h 



Konzen- 






Kon z e n t rat i on 


TPBC 










t rat ion 




















MIT 




















(ppm) 


5 


2,5 


2 1,5 1,25 


1 


0,75 


0,5 


0,25 


0,1 


0 


200 




















150 
















+ 


+ 


100 














+ 


+ 


+ 


75 














+ 


+ 


+ 


50 










+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


40 










■ + 


+ 


+ 


+ 


+ 


30 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


20 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


15 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


10 






+ 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


5 






+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


0 






+ 


+ 


+ 




+ 




+ 



5 

Beim gleichzeitigen Einsatz von MIT und IPBC trat ein 
Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich 
aus der Tabelle XII. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum 
der niedrigste Synergieindex (0,71) bei einem Gemisch aus 
10 99,3 Gew% MIT und 0,7 Gew% IPBC. 
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Tabelle XII 

Berechnung des Synergieindex bezuglich Penicillium 
funiculosum bei einer Inkubationszeit von 96 h 



MHK bei 




Kbnzentration 


Qa/QA 


Qb/QB 


Synergie- 
















index 


NUT- 


IPBC- 


Gesamt- 


MIT 


IPBC 








Konzen- 


Konzen- 


konzen- 












tration 


tration 


tration 
MIT + IPBC 












Qa 


Qb 


Qa + Qb 










Qa/Qa+ 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(Gew%) 


(Gew%) 






Qb/QR 


0 


1,5 


1,5 


0,0 


100, 0 


0, 00 


1, 00 


1, 00 


40 


1 


41 


97, 6 


2,4 


0, 20 


0, 67 


0, 87 


50 


1 


51 


98,0 


2,0 


0,25 


0,67 


0,92 


75 


0,75 


75,75 


99,0 


1,0 


0,38 


0,50 


0, 88 


75 


0,5 


75,5 


99,3 


0,7 


0,38 


0,33 


0, 71 


150 


0,25 


150,25 


99, 8 


0, 2 


0,75 


0, 17 


0, 92 


200 


0 


200 


100, 0 


0,0 


1, 00 


0, 00 


1, 00 



t 



■9- 



22 

EPO - Munich 
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20. Aug. 1998 



Patent anspruche 

Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von 
schadlichen Mikroorganismen befallen werden konnen, mit 
einem Gehalt an 2-Methylisothiazolin-3-on als biozidem 
Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet , daS die 

Biozidzusammensetzung als einen weiteren bioziden 
Wirkstoff 3 - Iod- 2 -propinyl -N-butylcarbamat enthalt . 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 3-Iod-2- 
propinyl-N-butylcarbamat im Gewichtsverhaltnis von 
(100-1) : (1-50) enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3-on und 3 -Iod- 2- 
propinyl-N-butylcarbamat im Gewichtsverhaltnis von 
(15-1) : (1-8) enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie 2-Methylisothiazolin-3 -on 
und 3 -Iod- 2 -propinyl -N-butylcarbamat in einer 

Gesamtkonzentration von 1 bis 2 0 Gew%, bezogen auf die 
gesamte Biozidzusammensetzung, enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie ein polares und/oder ein 
unpolares flussiges Medium enthalt. 

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als polares flussiges Medium Wasser, 
einen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstof f ato- 
men, ein Glykol, einen Glykolether, einen Glykolester, 
ein Polyethylenglykol, ein Polypropylenglykol , N,N- 
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Dimethyl f ormamid, 2 , 2 , 4-Trimethylpentandiolmonoisobutyrat 
oder ein Gemisch aus solchen Stoffen enthalt . 



7. Biozidzusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daS das polare flussige Medium Wasser ist und 

die Zusammensetzung einen pH-Wert von 6 bis 8 auf weist . 

8 . Verwendung einer Biozidzusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 zur Bekampfung von schadlichen Mikroor- 

10 ganismen. 
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EPO - Munich 
26 

2 a Aug. 1998 



Zusamm^nfassung 



Angegeben wird eine Biozidzusaitunensetzung ale Zusatz zu 
Stoffen die von schadlichen Mikroorganismen befallen werden 
konnen/ tnit eine. Gehalt an 2- M e t hylisothiazolin-3-on als 
biozidem Wirkstoff. Die Zusammensetzung i.t dadurch 
gekennzeichnet, da* sie als weiteren bioziden Wirkstoff 3- 
Iod-2-propinyl-N-butylcarbatnat enthalt . Die erf indungsgemafce 
Zusanonensetzung weist im Vergleich zu inren Einzelkomponenten 
eine synergistische biozide Wirkung auf . 
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